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O crescente aumento da procura de energia cria a necessidade de dispositivos de 
armazenamento mais eficientes, não só a libertar a carga como a armazenar mais energia. 
No entanto, o conhecimento dos mecanismos que orientam estes processos nos líquidos 
iónicos (LIs) ainda é limitado.  
O objectivo deste trabalho é avaliar a utilização de misturas de LIs, em particular a 
influência da agregação, para modelar as suas propriedades de transporte, e 
consequentemente a sua condutividade.  
Utilizando 1H-RMN, efectuaram-se estudos de relaxação e difusão em LIs derivados 
de imidazólio e misturas dos mesmos com diferentes proporções ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl). 
No caso de x = 0.50 obtiveram-se propriedades de transporte e condutividades superiores 
aos LIs puros. As misturas de LIs permitiram aumentar a sua estabilidade térmica.  
O estudo da mistura de LIs dopada com bis(trifluorometil)sulfonil-imida de lítio foi 
também efectuado em amostras com iguais proporções de LIs. O estudo da difusão em 7Li 
e 1H permitiu concluir que a presença do sal pode ter um efeito estruturante ou 
desestruturante, tendo-se obtido para x = 0.25 com 11% de sal de lítio uma mistura com 
uma condutividade superior. 
Este trabalho reforça em primeiro lugar o interesse no estudo das propriedades das 
misturas de LIs sendo a sua racionalização crucial para a fabricação de novos materiais de 
armazenamento de energia.  
 
Palavras-chave: Ressonância Magnética Nuclear, Relaxação 1H RMN, Difusão 1H 
RMN, Difusão 7Li RMN, Misturas de Líquidos Iónicos, Cristais Líquidos Iónicos, 
















The growing increase of energy demands generates the need for more efficient 
energy storage devices, not only in the way they release its charge but also how they store 
more energy . However, the knowledge of mechanisms which guide conduction and energy 
storage in ionic liquids (ILs), it’s still limited. 
The aim for this work is to evaluate the use of ILs mixtures, specially the aggregation 
influence, for modelling transport properties, and as a consequence their conductivity.  
Using 1H-NMR, relaxation and diffusion studies in ILs and mixtures with distint 
proportions were made ([C12MIM]x[C4MIM]x-1Cl). In the case of x=0.50, it was obtained 
higher conductivity and transport properties to neat IL. The ILs mixtures allowed a higher 
thermal stability.  
The study of ILs mixture doped with lithium salt was also made in equal propotions 
of ILs. After 7Li and 1H diffusion studies, it was observed that the salt presence can have a 
structuring or de-structuring effect, obtaining for x=0.25 with 11% of lithium salt one 
mixture with higher conductivity. 
This work reinforces in first place the interest in ILs mixtures properties study in 
which their racionalization is crucial for the fabrication of new energy storage materials. 
  
Keywords: Nuclear Magnetic Resonance, 1H NMR Relaxation, 1H Diffusion NMR, 












Agradecimentos ................................................................................................................................ vii 
Resumo .............................................................................................................................................. ix 
Abstract ............................................................................................................................................. xi 
Índice de figuras ............................................................................................................................... xv 
Índice de tabelas .............................................................................................................................. xvii 
Lista de símbolos e abreviaturas ....................................................................................................... xix 
1 - Introdução ................................................................................................................................. 1 
2 - Materiais e Métodos ............................................................................................................... 10 
3 - Discussão e Resultados ............................................................................................................ 14 
4 - Conclusões .............................................................................................................................. 42 
5 - Bibliografia .............................................................................................................................. 44 








Índice de figuras 
 
Figura 1 - Esquema de aniões e catiões que formam os líquidos iónicos mais utilizados.3 .................................... 1 
Figura 2 - Diferentes modelos para a estrutura dos LIs.1 ........................................................................................ 2 
Figura 3 – Bateria de iões Lítio usando LI como electrólito mostrando o fluxo de electrões e o movimento dos iões 
de lítio durante descarga (à esquerda) e carga (à direita).17 .................................................................... 3 
Figura 4 - O momento magnético núclear, µ, está relacionado com o seu comportamento orientacional.32........... 6 
Figura 5 – Zeeman Splitting do núcleo com spin ½ (adaptado).32 .......................................................................... 6 
Figura 6 – Variação dos tempos de relaxação com o tempo de correlação rotacional.32......................................... 8 
Figura 7 – Sequência de pulso ste.37 ..................................................................................................................... 11 
Figura 8 - Estruturas químicas de [C12MIM]Cl (1), Li[TFSI] (2) e [C4MIM]Cl (3). ............................................ 14 
Figura 9- Espectro de 1H RMN de [C4MIM]Cl e respectiva atribuição................................................................. 14 
Figura 10 - Espectro de 1H RMN de [C12MIM]Cl em solução de DMSO-d6 e respectiva atribuição. .................. 15 
Figura 11 - Imagem por POM para amostra com [C12MIM]Cl, a T = 398 K (125ºC), com uma taxa de arrefecimento 
de 5ºC/min. ........................................................................................................................................... 16 
Figura 12 - Imagem por POM para mistura [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl, a T=403 K (130ºC), com uma taxa de 
arrefecimento de 5ºC/min. .................................................................................................................... 16 
Figura 13 - Gráficos de variação de R1 global de ¹H-RMN em função do inverso da temperatura. ..................... 19 
Figura 14 - Gráfico de variação de R1 local de ¹H-RMN em função do inverso da temperatura para a amostra de 
[C4MIM]Cl. .......................................................................................................................................... 20 
Figura 15 - Gráfico de variação de R1 local de ¹H-RMN para a amostra de [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl. .............. 21 
Figura 16 - Gráfico de variação de R1 local de ¹H-RMN para a amostra de [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl. .............. 22 
Figura 17 - Gráfico da variação de R2 em ¹H-RMN para a amostra [C4MIM]Cl e respectivas fracções de população.
 ............................................................................................................................................................. 23 
Figura 18 - Gráfico da variação de R2 em ¹H-RMN para a amostra [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5 Cl e respectivas fracções 
de população. ....................................................................................................................................... 24 
Figura 19 - Gráfico da variação de R2 em ¹H-RMN comparando-as para a amostra [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl e 
respectivas fracções de população. ....................................................................................................... 25 
Figura 20 - Coeficientes de difusão de 1H em que D1 (regime rápido) é representado por linha contínua e D2 (regime 
lento) a linha tracejada para [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl. ........................................................................ 26 
Figura 21 - Coeficientes de difusão de 1H, em que D1 (regime rápido) é representado por linha contínua e D2 
(regime lento) a linha tracejada, para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)0.89(Li[TFSI])0.11. ............................. 30 
Figura 22 - Coeficientes de difusão de 7Li, em que D1 (regime rápido) é representado por linha contínua e D2 
(regime lento) a linha tracejada, para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)0.89(Li[TFSI])0.11. ............................. 33 
 
Figura 23 - Termograma do fluxo de calorimetria de ([C12MIM]x[C4MIM]x-1Cl)1-y(Li[TFSI])y (aquecimento: 20 
K/min entre 183 K a 443 K) ................................................................................................................. 35 
Figura 24 - Análise termogravímetrica ([C12MIM]x[C4MIM]x-1Cl)1-y(Li[TFSI])y. ............................................... 37 
Figura 25 - Componente real da condutividade para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)1-y(Li[TFSI])y a 298 K. ............. 38 
Figura 26 – Proposta de modelo pictórico para as misturas [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl...........................................40 
Figura 27 – Proposta de modelo pictórico para as misturas ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)1-y (Li[TFSI])y ................ 41 










Índice de tabelas 
Tabela 1 – Lista de amostras e condições efetuadas ............................................................................................. 12 
Tabela 2 – Amostras analisadas por EIE ............................................................................................................... 13 
Tabela 3 – tabela dos comprimentos moleculares ................................................................................................. 14 
Tabela 4 – Relação entre os coeficientes de difusão de 1H do regime rápido (D1) e lento (D2), e respectivas 
populações relativas (P1, P2) para [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl.............................................................. 27 
Tabela 5 – Relação entre os coeficientes de difusão de 1H do regime rápido (D1) e lento (D2), e respectivas 
populações relativas (P1, P2) para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)0.89(Li[TFSI])0.11. ................................ 30 
Tabela 6 – Relação entre os coeficientes de difusão de 7Li do regime rápido (D1) e lento (D2), e respectivas 
populações relativas (P1, P2) para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)0.89(Li[TFSI])0.11. ................................ 34 
Tabela A.1 - Relaxação T1 e taxa de Relaxação R1 global de 1H para C4MIM]Cl………………............……..…49 
Tabela A.2 - Relaxação T1 e taxa de Relaxação R1 global de 1H para [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl…..….………..49  
Tabela A.3 - Relaxação T1 e taxa de Relaxação R1 global de 1H para [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl………….……49 
Tabela A.4 - Relaxação T1 e taxa de relaxação R1 local de 1H para [C4MIM]Cl………………………..………..50 
Tabela A.5 - Relaxação T1 e taxa de relaxação R1 local de 1H para [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl…………..….......50 
Tabela A.6 - Relaxação T1 e taxa de relaxação R1 local de 1H para [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl……………...…..51 
Tabela A.7 - Relaxação T2 e taxa de Relaxação R2 global de 1H para [C4MIM]Cl puro……………………..…..52 
Tabela A.8 - Relaxação T2 e taxa de Relaxação R2 global de 1H para [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl………...……..52 
Tabela A.9 - Relaxação T2 e taxa de Relaxação R2 global de 1H para [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl...……………..52 
Tabela A.10 – Coeficientes de auto-difusão (D) de 1H para [C12MIM]x[C4MIM]1-x-Cl……...…………..………53 
Tabela A.11 – Coeficientes de auto-difusão (D) de 1H para [C12MIM]x[C4MIM]1-x-Cl(Li[TFSI])0.11…...………53 
Tabela A.12 – Coeficientes de auto-difusão (D) de 7Li para [C12MIM]x[C4MIM]1-x-Cl(Li[TFSI])0.11……………..…54 























Lista de símbolos e abreviaturas 
RMN Ressonância Magnética Nuclear 
LI Líquido Iónico 
AEE Armazenamento de energia eléctrica 
CE Condensadores electroquímicos 
Li[TFSI] bis(trifluorometil)sulfonil-imida de lítio 
CLI Cristal Líquido Iónico 
RF Radiofrequências 
|E| módulo da energia entre estados 
h constante de Plank  
 Frequência 
µ momento magnético nuclear 
Ω frequência de Larmour 
 razão giromagnética 
B0 campo magnético aplicado 
kB constante de Boltzmann 
T Temperatura 
T1 relaxação longitudinal 
Mz magnetização induzida no material na direcção paralela a B0 
M0 magnetização no equilíbrio térmico 
T2 relaxação transversal 
Mxy magnetização induzida no material na direcção perpendicular a B0 
Di Difusão Translacional 
D Coeficiente de auto-difusão 
r raio hidrodinâmico da molécula 
 Viscosidade 
S Amplitude do sinal 
S0 sinal na ausência de difusão 
ld duração do pulso de gradiente de campo magnético 
G amplitude de gradiente 
Δ tempo de difusão 
pj fracções de espécies em solução 
[C12MIM]Cl cloreto de 1-dodecil-3- metilimidazólio 
[C4MIM]Cl cloreto de 1-dodecil-3- metilimidazólio 
DMSO-d6 dimetil sufóxido deuterado 
 
TMS Tetrametilsilano 
ste Stimulated echo pulse 
PFG Pulsed Field Gradient 
τ1 Tempo de recuperação do pulso 
EIE Espectroscopia de Impedância Eléctrica 
C0 capacidade geométrica do material 
POM microscópio óptico de luz polarizada 
LC Fase líquida cristalina 
DM Dinâmica molecular 
SAXS Small angle X-ray scattering 
WAXS Wide angle X-ray scattering 
DSC  Differential Scanning Calorimetry 






1 - Introdução 
1.1  Líquidos Iónicos – Material e aplicações 
Os Líquidos iónicos (LIs) são uma classe de materiais compostos unicamente por 
iões, que geralmente se encontram no estado líquido abaixo de 100 ºC. Os LIs têm uma 
pressão de vapor muito baixa e são praticamente não-inflamáveis. Estas características 
justificam a sua classificação como alternativa sustentável aos solventes moleculares. Os 
LIs também têm uma boa estabilidade térmica, propriedades de solubilidade ajustáveis 
conforme os iões usados e uma larga janela electroquímica (>5.8 V).1–3 
É muito difícil identificar um conjunto geral de propriedades de LIs devido à 
diversidade estrutural dos iões (figura 1). Em princípio, a única propriedade de solvente 
comum aos LIs é a sua condutividade iónica (>100 mS.cm-1), porque contêm iões móveis. 
Os LIs consistem geralmente em catiões orgânicos de azoto ou fósforo e aniões orgânicos 
grandes ou inorgânicos.1,3–5 
 








As propriedades físico-químicas dos LIs podem ser extensamente alteradas pela 
modificação do catião e do anião. Essa versatilidade levou à utilização dos LIs numa 
variedade de aplicações.6 
As estruturas dos LIs resultam da relação de diversos tipos de interações 
intermoleculares entre aniões e catiões. Em particular, há um equilíbrio delicado entre 
forças de Coulomb e pontes de hidrogénio. Tsuzuki et al. refere que a ponte de hidrogénio 
na posição 2 de catiões derivados de imidazol tem uma natureza diferente, mais próxima 
que as ligações de hidrogénio normais. Existem também forças de dispersão e 
emparelhamento π-π, em particular π+-π+, estes últimos observados por Tang et al. que 
provocam a formação de agregados.7–9 
Os modelos usados para descrever LIs sugerem que são solventes estruturados, 
desde as escalas de comprimento supramolecular (pares iónicos, clusters iónicos) até às 
mesoscópicas (redes de hidrogénio, micelas e morfologias bicontínuas) (figura 2). A 
compreensão da sua estrutura é crucial para revelar o seu complexo comportamento 
físico, químico e dinâmico.1 
Figura 2 – Diferentes modelos para a estrutura dos LIs. (Reproduzido com permissão da ACS – 
American Chemical Society).1 
 
A aplicação dos LIs em Ciência dos Materiais é bastante variada, desde materiais 
para armazenamento de energia, a biomateriais (por exemplo, em materiais de origem 
biológica insolúveis ou estabilização bio-molecular), lubrificantes tailor-made em 
condições físico-químicas extremas, materiais avançados de elevada funcionalidade, 
fabricação de materiais porosos, materiais poliméricos, medicamentos e investigação 
médica, extração mineral, estabilização de combustíveis nucleares, reciclagem, 
componentes para optofluídica, materiais para uso aeroespacial, electrodeposição, 




Desde o início deste século, os líquidos iónicos têm-se tornado objecto de intensa 
investigação, tanto no campo académico como também na indústria.15 Por outro lado, as 
preocupações ambientais com o uso combustíveis fósseis assim como os receios com a 
segurança do fornecimento de energia têm instigado a um aumento urgente e estratégico 
do desenvolvimento de fontes renováveis.16 
A novidade dos LIs como produto amigo do ambiente abriu novas fronteiras no 
campo do armazenamento de energia electroquímica (AEE).3,17 Além disso, a 
possibilidade de reciclabilidade frequentemente compensa o custo associado aos LIs.  
O aumento da produção, armazenamento e distribuição da energia, faz das fontes 
renováveis, como a solar ou a eólica, críticas para atingir as metas energéticas futuras.16 
 
Figura 3 – Bateria de iões Lítio usando LI como electrólito mostrando o fluxo de electrões e o 
movimento dos iões de lítio durante descarga (à esquerda) e carga (à direita). (Trabalho do 
Governo EUA – não sujeito a direitos de autor).17 
 
No entanto, estas fontes renováveis de energia intermitentes precisam de 
dispositivos de AEE eficientes. Baterias recarregáveis (secundárias), que usam reações 
electroquímicas para armazenamento de energia são usadas geralmente em pequena e 
média escalas. As baterias de iões de lítio dominam actualmente o mercado para 
dispositivos electrónicos e estão rapidamente a entrar no segmento de armazenamento no 
transporte de energia na rede. Por isso, as tecnologias modernas precisam de muito 
maiores quantidades de energia que seja armazenada com uma alta densidade energética 
mas de forma mais rápida e económica. Na figura 3, é possível observar um exemplo de 
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um dispositivo de armazenamento de energia (condensador) com LIs.16,17 Os 
condensadores electroquímicos podem ser carregados em minutos, se não em segundos, 
assegurando o rápido armazenamento de energia, mas armazenando menos energia em 
comparação com as baterias.16 
O desenvolvimento de sistemas de AEE é necessário para que a sua densidade 
energética e potência de armazenamento aumentem, e se tornem assim competitivos 
quando comparados com os combustíveis fósseis.16 
As limitações dos dispositivos actuais de AEE expõem lacunas fundamentais na 
nossa compreensão dos processos a nível molecular e atómico que governam a sua 
operação, performance e falha.16 A descoberta e aplicação de novos materiais que 
oferecem melhorias significativas na forma como a energia é produzida, armazenada e 
entregue é assim, da maior importância.3 
Como observado pela abundância de publicações, tanto experimentais como 
teóricas, sobre armazenamento de energia, os LIs abrangem um largo espectro de 
utilizações, servindo como electrólitos no armazenamento de energia (por exemplo, 
baterias, supercondensadores, membranas de electrólito para células de combustível), 
mas também como aditivos ou plastizantes em electrólitos de gel polimérico, e 
dispositivos de conversão (células solares e células de combustível).3,12,18 
A aplicação de LIs em conjunto com sais electroquimicamente activos tem sido 
usada extensivamente para melhorar a performance, especialmente a ionicidade e a 
aplicação fundamental como electrólitos em baterias. Em particular nos electrólitos para 
baterias de ião lítio, as preocupações são com a lenta mobilidade do Li+ e 
consequentemente, com a baixa condutividade. Deste modo, torna-se necessária a adição 
de uma elevada quantidade de sal de lítio para que os LIs possam ser utilizados em 
dispositivos electroquímicos, sendo geralmente esperada uma grande viscosidade e 
consequentemente uma baixa condutividade.6,18,19 
Existem duas teorias quanto ao transporte do ião Li+: o mecanismo estrutural e o 
veicular. No mecanismo estrutural os iões Li+ movem-se por permuta da sua esfera de 
coordenação, enquanto que no veicular dá-se o deslocamento do Li+ juntamente com a 
sua esfera de solvatação.18 
Embora os electrólitos sejam geralmente constituídos por três componentes 
(solvente, electrólito de suporte e espécies electroactivas), no caso dos LIs, eles podem 
ser utilizados como único componente (à exceção das baterias de lítio, porque nenhum LI 
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com um catião de Li é conhecido).20 A bis(trifluorometil)sulfonil-imida de lítio 
(Li[TFSI]), é um sal de lítio bastante utilizado em electrólitos, que tem sido estudado por 
dinâmica molecular.18,19,21–24 Por vezes, a presença de compostos orgânicos, como o caso 
da ureia, enfraquece a ligação entre o Li+ e o anião [TFSI].19  
A utilização de LIs como electrólitos tem sido até agora limitada pela sua elevada 
viscosidade e pela mobilidade relativamente baixa dos iões nestes materiais. Como tal, a 
melhoria das propriedades de transporte em electrólitos à base de LIs é de extrema 
importância. 
Recentemente, devido a dificuldade em compreender as características dos LIs, 
visto que não dependem apenas das ligações iónicas, mas também de distribuições de 
carga pouco usuais entre iões, começaram-se a estudar os cristais líquidos iónicos (CLIs), 
nos quais as orientações iónicas poderão ser mais fáceis de compreender.20 Como a 
condutividade destes é geralmente menor, mas as suas distribuições de carga são melhor 
compreendidas, o estudo de misturas LIs e CLIs torna-se assim ainda mais importante.25–
27 
  
1.2  Ressonância Magnética Nuclear – uma espectroscopia de 
caracterização estrutural e dinâmica 
A espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN), é uma técnica que 
permite não só a caracterização estrutural ao nível atómico, mas também o estudo das 
propriedades dinâmicas dos materiais, utilizando radiação cujas frequências estão na 
região das radiofrequências (RF), segundo a condição de Bohr: 
|Δ𝐸| = ℎ𝜐 
onde |E| é o módulo da energia entre estados, h é a constante de Plank e  é a 
frequência em estudo. 
A absorção de energia a essas frequências faz com que ocorram transições entre 
estados de spin. 28–30 
O spin é uma propriedade nuclear que expressa o momento angular do núcleo do 
átomo em estudo através do seu número quântico, ou seja, o seu comportamento 





Figura 4 – O momento magnético nuclear, µ, está relacionado com o seu comportamento 
orientacional. (Adaptado).32 
 
Quando o material está na presença de um campo magnético, este exerce um 
torque no spin o que resulta num percurso circular à volta do campo aplicado, a que 
chamamos precessão ou frequência de Larmor: 
𝜔 = −𝛾𝐵0 
Onde ω é a frequência de Larmor,  é a razão giromagnética e B0 é o campo 
magnético aplicado. Na presença de um campo magnético, os momentos magnéticos 
microscópicos alinham-se num número discreto de orientações, uma vez que os estados 
de energia envolvidos são quantificados, como se pode observar na figura 5 relativamente 
a um núcleo com spin ½.32 
 









Considerando ainda um núcleo com spin ½, a orientação paralela ao campo 
aplicado () possui energia inferior à orientação anti-paralela (), então no equilíbrio 








Onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e Nα/Nβ é o quociente de 
populações associadas a um estado um estado de spin ½. 
1.3 Relaxometria por RMN 
A relaxação é o mecanismo pelo qual magnetização retorna ao estado de 
equilíbrio. 
A relaxação pode ser categorizada como transversal ou longitudinal, dependendo 
do mecanismo de retorno ao equilíbrio termodinâmico.33 A relaxação longitudinal T1 é 
também conhecida por relaxação spin-rede e corresponde ao processo de 
reestabelecimento da distribuição normal Gaussiana de estados de spin α e β no campo 
magnético. Pode ocorrer por anisotropia do desvio químico, interações dipolo-dipolo, 
interações paramagnéticas e por acoplamento escalar.33 
𝑀𝑧 = 𝑀0(1 − 𝑒
−𝜏 𝑇1⁄ ) 
Onde Mz é a magnetização induzida no material na direcção do campo magnético 
aplicado, M0 é a magnetização no equilíbrio térmico.  
A relaxação transversal T2 é também conhecida por relaxação spin-spin e é 
causada pela agitação molecular (tumbling) e por troca química. 33 
𝑀𝑥𝑦 = 𝑀0(1 − 𝑒
−𝜏 𝑇2⁄ ) 
Onde Mxy é a magnetização induzida no material na direcção perpendicular ao 
campo magnético aplicado. 
A aplicação de um campo magnético na amostra faz gerar campos magnéticos 
locais com dependência temporal gerados devido ao movimento das moléculas (vibração, 
rotação, difusão, etc.). O tempo em que ocorrem as colisões, associações moleculares e 
outros movimentos aleatórios experienciados por cada molécula é caracterizado pelo 
tempo de correlação rotacional, τc, que é o tempo médio para que a molécula rode um 





Figura 6 – Variação dos tempos de relaxação com o tempo de correlação rotacional(adaptado).32 
 
A taxa de relaxação é assim governada pelo ambiente físico vizinho do núcleo e 
pelo movimento molecular e, por isso, os seus mecanismos variam conforme o ambiente 
local experimentado pelos núcleos.32,33 Existem quatro principais mecanismos que 
surgem quando as transições de spin ocorrem pela aplicação de um campo magnético: 




1.4 Difusiometria NMR 
A difusão translacional é uma importante forma de transporte para moléculas. A 
auto-difusão é o movimento translacional aleatório das partículas num fluído, como 
resultado da sua energia cinética.33 
O coeficiente de difusão D é dependente de vários factores, nomeadamente o raio 
hidrodinâmico da molécula r representa o raio de uma esfera com propriedades 
hidrodinâmicas equivalentes à particula de interesse, as quais são descritas pela equação 





Onde D é o coeficiente de difusão, kB é a constante de Boltzmann, T é a 
temperatura, η é a viscosidade da solução com baixo número de Reynolds.32,33,35 
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A equação de Stokes-Einstein descreve a relação entre tamanho da molécula e o 
seu coeficiente de difusão. O coeficiente de difusão é assim inversamente relacionado 
com o tamanho, mas não toma em conta a diferença em forma de várias moléculas.33 
A auto-difusão juntamente com as outras propriedades em bulk, como a 
viscosidade, a densidade e a condutividade eléctrica, permitem uma compreensão mais 
completa do transporte molecular em LI.6 








Onde S é a amplitude de sinal, S0 é o sinal na ausência de difusão, ld é a duração 
do pulso de gradiente, γ é a razão giromagnética, G é a amplitude de gradiente e Δ é o 
tempo de difusão efectiva. 
A difusão, em particular no domínio da electroquímica, onde a escala de tempo 
do RMN por vezes é lenta, tem entre outras aplicações, como o estudo das taxas de 
permuta química.36  
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2 - Materiais e Métodos 
2.1 Materiais 
Os estudos de RMN foram realizados utilizando cloreto de 1-butil-3-
metilimidazólio [C4MIM]Cl (>99 % pureza) e cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazólio 
[C12MIM]Cl (>98 % pureza), ambos adquiridos à IoLiTec. O dimetilsufóxido DMSO-d6 
com TMS (>99.80 % pureza) foi adquirido à Euriso-top. A bis(trifluorometil)sulfonil-
imida de lítio Li[TFSI] (>99.95% pureza) foi adquirida à Sigma-Aldrich. 




2.2  Medidas de RMN 
As medidas em RMN foram efectuadas utilizando um espectrómetro Bruker 
AVANCE III 300 operando a 300 MHz para 1H, 77.07 MHz para 13C e 119.131 MHz 
para 7Li. 
O processamento dos dados de RMN foi feito utilizando o software da Bruker -
Topspin 3.2. 
As amostras foram analisadas por RMN nas condições da tabela 1. As amostras 
com misturas de LIs foram previamente aquecidas a 353 K durante o tempo necessário 
para ficarem homogénas por forma a garantir o seu equilíbrio.  
As medidas dos tempos de relaxação longitudinal (T1) e transversal (T2) de cada 
amostra foram efectuadas através das sequências de pulso inversion-recovery e Carr-
Purcell-Meiboom-Gill, respectivamente, tendo sido utilizada a sonda de líquidos de 5 mm 
13C/1H/2H, com temperatura variável de 313 a 343 K, e tempo de estabilização de 5 
minutos e um tempo de recuperação de 15.0 s para ambos os tempos de relaxação. As 
análises foram adquiradas em triplicado para a T1 regio-específica, sendo que os valores 
médios encontram-se nas tabelas A.4 a A.6. Os resultados dos estudos de relaxação 
encontram-se na tabelas de A.1 a A.9, em anexo. 
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Os estudos de difusão foram realizados utilizando uma sonda de difusão Diff30 
(60A - 1700 G/cm) com inserts de 1H e 1H/7Li. Os resultados dos estudos de difusão 
encontram-se na tabela A.10 até A.12. 
Alguns dos estudos de [C12MIM][Cl] em DMSO-d6 com TMS como referência 
interna foram efetuados utilizando um espectrómetro Bruker AVANCE III 400 operando 
a 400.0 MHz para 1H, 100.6 MHz para 13C equipado com uma sonda BBO, com um valor 
máximo de gradiente de 53 G/cm.  
Figura 7 – Sequência de pulso ste. (Adaptado).37 
 
As medidas de difusão por RMN foram realizadas utilizando a sequência de pulso 
stimulated echo (ste) (figura 7) usando a sonda Diff30 (Bruker) com Pulsed-Field-
Gradient (PFG). Para a aquisição dos espectros foram obtidos entre 16 k e 64 k pontos, 
acumulando entre 16 a 32 transientes, utilizando uma duração de pulso de gradiente de 
campo magnético () entre 2.5 e 10 ms e um tempo de difusão (Δ) entre 20 e 1000 ms. 
Utilizou-se um tempo de recuperação de 200 µs (τ1). O gradiente de pulso em forma de 
seno foi incrementado lineamente de 5 % do valor máximo até ao valor máximo do 
gradiente. Foram efetuados períodos de estabilização de 5 minutos entre medidas e um 













Tabela 1 - Lista de amostras e condições efetuadas 




1 1.00 0.00 
323, 328, 333, 
338 
- 
2 0.60 0.00 298, 313, 328 313-341 
3 0.50 0.00 298, 313, 328 303-333 
4 0.44 0.00 298, 313, 328 - 
5 0.38 0.00 298, 313, 328 - 
6 0.25 0.00 298, 313, 328 - 
7 0.00 0.00 298, 313 303-333 
8 0.25 0.11 298, 318, 338 - 
9 0.50 0.11 298, 318, 338 - 
10 0.60 0.11 - - 
11 0.75 0.11 - - 
12 0.00 0.11 298, 318, 338 - 
13 1.00c) 0.00 298, 308 - 
a)%mol/mol; b)% p/p; c) Solução 153 Mm em DMSO-d6. 
 
2.3 Medidas por Espectroscopia de impedância eléctrica (EIE) 
As medidas de condutividade foram feitas usando o analisador de impedância 
ALPHA-N do Novocontrol Technologies GmbH, a uma temperatura de 25 ºC, num 
intervalo de frequências de 10-2 a 106, com uma capacidade geométrica do material (C0) 
de 13.91 pC. Foram preparadas 6 amostras – três misturas de [C12MIM]Cl e [C4MIM]Cl 
nas proporções de 75-25, 50-50 e 25-75 (%mol/mol), respectivamente, e três misturas 
idênticas às anteriores, contendo adicionalmente 11 % em massa de Li[TFSI]. Os 
resultados estão colocados na tabela A.13. 
As amostras foram analisadas em EIE nas condições da tabela 2 e homogeneizadas 









Tabela 2 - Amostras analisadas por EIE 
([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)1-y (Li[TFSI])y Xa Yb 
14 0.25 0.00 
15 0.50 0.00 
16 0.75 0.00 
17 0.25 0.11 
18 0.50 0.11 
19 0.75 0.11 
a)%mol/mol; b)% p/p. 
 
Uma gota de cada mistura foi colocada individualmente entre dois elétrodos de 
aço (diâmetro 10 mm) de um condensador de pratos paralelos BDS 1200, com dois 
espaçadores de 50 µm de espessura, a uma temperatura de 298 K (25 ºC). 
2.4 Imagens por microscopia óptica de luz polarizada(POM) 
As fotografias de microscopia óptica foram tiradas por um microscópio de luz 
polarizada Olympus (modelo BH) equipado com uma câmera fotográfica (Olympus 
model Camedia C5060), durante um varrimento de temperaturas cujo intervalo de 
temperaturas era de 303 K até 423 K (30 ºC até 150 ºC), a uma taxa de aquecimento de 5 
ºC/min, com um tempo de exposição de 66.67 ms. 
Foram preparadas 2 amostras - uma mistura equimolar de [C12MIM]Cl e 




3 - Discussão e Resultados 
3.1 Estrutura química e propriedades físico-químicas 
A estrutura química dos LIs - [C12MIM]Cl e de [C4MIM]Cl - com a respectiva numeração 
e do sal de lítio - Li[TFSI] são apresentada abaixo na figura 8. 
 
Figura 8 - Estruturas químicas de [C12MIM]Cl (1), Li[TFSI] (2) e [C4MIM]Cl (3).  
 
Na tabela 3, encontra-se os valores dos comprimentos moleculares com recurso 
ao programa Chem3D® (versão 17.0.0.206) da PerkinElmer Informatics. 





Nas figuras 9 e 10 encontram-se os espectros de RMN de 1H obtidos para os dois 
LIs [C12MIM]Cl e [C4MIM]Cl, componentes das misturas obtidas para este trabalho. 
 
Figura 9- Espectro de 1H RMN de [C4MIM]Cl e respectiva atribuição. 






Figura 10 - Espectro de 1H RMN de [C12MIM]Cl em solução de DMSO-d6 e respectiva 
atribuição. 
 
3.2 Observação microscópica das amostras 
Analisando as imagens de POM observa-se que o [C12MIM]Cl faz uma transição 
de fase sólida (S) para a fase líquida cristalina (LC) a 317 K (44 ºC) e  uma transição da 
fase LC para estado isotrópico (I) a 398 K (125 ºC), tal como referido na literatura.38  
A fase esmética homeotrópica com estruturas cónicas focais originadas com base 
na estrutura lamelar é comummente obtida para quatro tipos de CLIs (os sais de amónio, 
fosfónio, imidazólio e piridínio) em particular para [C12MIM]Cl. Assim que o sal é 
aquecido entre as duas lamelas, o monodomínio é frustrado e uma textura fan-like é 
observada (figura 11). As zonas homeotrópicas escuras são provocadas pelos mesógenos 
calamíticos que se encontram alinhados paralelamente com a fonte de luz.39–41  
Com o aquecimento, as estruturas bifringentes demoram mais a desaparecer 
quando associadas às bolhas de ar observadas nos limites do líquido.  
A amostra de [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl constata a possibilidade de existirem 
algumas zonas da amostra a apresentar fase LC para misturas de [C12MIM]Cl e 
[C4MIM]Cl uma vez que esta apresenta caracter LC a 403 K (130 ºC). O fragmento de 
fase LC é tão pequeno que não se consegue ter uma ideia da textura no entanto pensamos 
que se trata de uma estrutura fan-like (figura 12).  
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Comprova-se que as misturas [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl podem ter caracter não só 
termotrópico mas também liotrópico. 
 
Figura 11 - Imagem por POM para amostra com [C12MIM]Cl, a T = 398 K (125ºC), com uma 
taxa de arrefecimento de 5ºC/min. 
 
 
Figura 12 - Imagem por POM para mistura [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl, a T=403 K (130ºC), com 
uma taxa de arrefecimento de 5ºC/min. 
 
Dupont estabeleceu na sua revisão que os LIs baseados em imidazólio poderão ser 
considerados estruturas poliméricas supramoleculares devido a sua natureza fortemente 
dependente das pontes de hidrogénio. Através de estudos de dinâmica molecular (DM) 
com LIs derivados de imidazólio (CnMIM[NO3]) em que 6<n<22) observou-se a 
segregação das cadeias laterais. No entanto, já ao estudar [C12MIM]X (X=Cl, Br) para 
Klimavicious et al., não foi possível comprovar a formação de estruturas mesoscópicas 
de vida longa (>10-8 s) ou heterogéneas, muito embora essas possam existir em ambiente 
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aquoso ao formarem micelas e mesofases, como demonstrado, por exemplo, pelos estudos 
de DM de Remsing et al. efectuados com [C4MIM]Cl em soluções aquosas, ou de Zhao 
et al. para misturas de [CnMIM]Br (n=4, 6, 8, 10, 12) em soluções aquosas, por exemplo. 
A existência de uma nano-estrutura em LIs derivados de 1-alquil-metilimidazólio foi 
experimentalmente evidenciada por small angle X-ray scattering (SAXS) e wide angle 
X-ray scattering (WAXS). A nano-estrutura consiste na segregação de cadeias alifáticas 
em nano domínios não polares onde os grupos aromáticos juntamente com os aniões 
formam domínios polares ao que é chamado uma rede iónica. Esta nano estrutura foi 
prevista para cadeias alifáticas maiores que o butilo ou seja n=4 e foi mais recentemente 
provado para n=6.42–48 
Os estudos de relaxação em LIs revelam características semelhantes às soluções e 
líquidos moleculares, no entanto devido a possuirem uma maior ordem interna e 
interações fortes, possuem tempos de relaxação estruturais curtos o que se reflete no 
alargamento dos sinais obtidos. A mobilidade molecular dos LIs depende da sua estrutura, 
interações moleculares e estado de agregação (puro ou em mistura). Esta dinâmica pode 
ser estudada através de medidas de relaxação ou experiências de Pulsed Field Gradient 
Spin-Echo (PFGSE). Os dois métodos referem-se a comportamentos em escalas de tempo 
muito diferentes: os métodos de relaxação são sensíveis a comportamentos rápidos (dos 
pico aos nanosegundos), na escala de tempo das correlações reorientacionais dos núcleos, 
enquanto que os comportamentos obtidos por medidas de PFGSE são medidos num 
regime de milisegundos a segundos (na escala de tempo da difusão translacional).8 A 
relaxação será abordada nesta secção, enquanto que o estudo de difusão será apresentado 
na secção seguinte. 
No presente estudo, a relaxação longitudinal T1 e a relaxação transversal T2 foram 
medidas por espectroscopia de RMN. A relaxação, como já foi referido anteriormente, é 
sensível a diversos factores como os efeitos electrónicos, a mobilidade e as interacções 
intermoleculares. As flutuações de campo magnético são a maior causa de relaxação de 
spin nuclear. A associação localizada de spins nucleares pode aumentar as taxas de 
relaxação, como tal pode ser uma evidência de interacções localizadas. Além da 
reorientação molecular existem vários modos de movimento interno, como rotações em 
torno de grupos metilo ou movimento segmentais das cadeias alquílicas que influenciam 
as interacções dipolo-dipolo e consequentemente a relaxação spin-rede.49 
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A taxa de relaxação R1 é proporcional a τc na região onde ωτc ≪ 1 (condição de 
extreme narrowing) e é proporcional a 1/τc na região onde ωτc ≫ 1.50  Para estudar essa 
dicotomia é estudada a razão T1/T2 que pode ser aplicada para dois casos principais: para 
cada ambiente químico de 1H ou para estudar um tempo médio dos 1H para o total.43,51–53 
Gordon et al., ao estudar [C4MIM]Cl com experiências de variação de temperatura 
(VT) em RMN, demonstra que o rácio T1/T2 perto do ponto de fusão de uma amostra pode 
ser bastante informativo - um valor elevado resulta de uma interação residual forte 
enquanto que um valor igual à unidade indica um líquido isótropo. Valores próximos da 
unidade são típicos de líquidos viscosos. Uma média de T1/T2 de 2.93 foi observada para 
[C4MIM]Cl, portanto os valores encontrados não são suficientemente altos para sugerir 
ordem no estado líquido.52 Shimizu et al., ao estudar bis(fluorossulfonil)imida de 1-butil-
1-metilpiperidínio ([Pip1,4]
+[TFSI]-) por relaxação de 1H, utiliza também esta razão para 
observar que, se os valores de T1 e T2 mudam descontinuamente para uma determinada 
temperatura, existe uma mudança de fase.50 
Neste trabalho, foram estudados os valores de R1 e R2 médios para cada amostra 
de LI a várias temperaturas. Também foram analisados os valores de R1 para cada mistura 
associados aos vários ambientes químicos que a amostra possui.  
3.3 Taxa de relaxação longitudinal (R1) 
A taxa de relaxação longitudinal, ou de spin-rede (R1) é definida como o inverso 
do tempo de relaxação longitudinal (T1). R1 é particularmente sensível à reorientação do 
campo magnético e à relaxação dipolar. Ao representar a variação de R1 com o inverso 





Onde m e b são constantes e R1 é uma constante de velocidade, esta equação - 
denominada equação de Arrhenius dá indicação da dependência entre a cinética de 
relaxação e a temperatura. Uma correlação linear forte no gráfico de Arrhenius 
corresponde a uma taxa única do(s) processo(s) termicamente activados. 
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3.3.1 Análise de R1 global  
Na figura 13 encontra-se representada a variação da taxa de relaxação longitudinal 
(R1) com o recíproco da temperatura para as amostras de [C4MIM]Cl, 
[C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl e [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl.  
 
Figura 13 - Gráficos de variação de R1 global de ¹H-RMN em função do inverso da 
temperatura. 
 
A variação da temperatura nestas amostras provoca uma variação da viscosidade, 
com consequente variação da mobilidade molecular, que se reflete ao nível da taxa de 
relaxação respectiva. De um modo geral, será de esperar que um aumento de temperatura 
provoque uma diminuição da viscosidade e consequente aumento da mobilidade, que se 
traduzirá numa taxa de relaxação longitudinal máxima, voltando depois a diminuir. 
Observando o comportamento das várias amostras, exceptuando o máximo observado 
para [C4MIM]Cl a 323 K, que apresenta um erro associado bastante elevado, encontramos 
uma tendência semelhante tanto para [C4MIM]Cl como para [C4MIM]0.6[C12MIM]0.4Cl, 
ou seja valores de R1 inferiores para temperaturas próximas da temperatura ambiente. No 
entanto a amostra [C4MIM]0.5[C12MIM]0.5Cl apresenta um comportamento distinto na 
gama de temperaturas estudada. Neste último caso, próximo da temperatura ambiente, 
observamos valores de R1 superiores. A mistura de [C4MIM]0.5[C12MIM]0.5Cl apresenta 
um comportamento compatível com a existência de uma maior viscosidade, uma menor 
mobilidade molecular. Com o objectivo de esclarecer as tendências observadas, 
analisaram-se as taxas de relaxação longitudinal locais, de modo a estimar a mobilidade 
de grupos moleculares separados com maior detalhe.  
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3.3.2 Análise de R1 local 
Na figura 14 encontra-se representada a variação da taxa de relaxação 
longitudinal (R1) local com o recíproco da temperatura para a amostras de [C4MIM]Cl. 
 
Figura 14 - Gráfico de variação de R1 local de ¹H-RMN em função do inverso da temperatura 
para a amostra de [C4MIM]Cl. 
 
Analisando a figura, observa-se que os valores de R1 em todos os ambientes 
químicos de 1H apresentam correlações lineares termicamente dependentes à excepção 
de C(2)H, C(7)H2 e C(8)H2. Podemos então concluir que, salvo estas excepções, nos 
vários núcleos domina um mecanismo de relaxação dipolar através das ligações, tal como 
observado por Allen et al., em LIs derivados de bis(trifluorometanossulfonil)imida.49 
O comportamento observado em C(7)H2 e C(8)H2 poderá ser um indício de que 
as moléculas de [C4MIM]Cl estarão a adoptar conformações em que estes núcleos têm 
uma menor mobilidade, uma ordem local, às temperaturas em que encontramos máximos 
de R1, ou seja 318 e 328 K. Embora o comprimento da cadeia lateral em C4 seja 
relativamente pequeno, poderá acontecer embora de um modo menos estável, aquilo que 
se encontra referenciado para cadeias mais longas como C8, em que foi detectado o 
desaparecimento da alternância polar-apolar ao nível atómico numa conformação 
resultante do enrolamento do catião de imidazólio numa espécie de “escorpião”. Este 
modelo conformacional já foi também detectado para outras moléculas como o nitrato de 
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etilamónio. Clough et al. denominam este comportamento como o “braço carregado”, 
sendo que o maior tamanho de cauda está relacionado com o deslocamento do centro de 
massa e consequentemente, ao manter o mesmo centro de carga, o raio efectivo do catião 
poderá diminuir.54–60 
Na figura 15 encontra-se representada a variação da taxa de relaxação longitudinal 
(R1) local com o recíproco da temperatura para a amostra de  [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl. 
 
Figura 15 - Gráfico de variação de R1 local de ¹H-RMN para a amostra de 
[C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl. 
 
Neste caso podemos observar que há uma menor linearidade do que na amostra 
analisada anteriormente. Na amostra [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl além das excepções 
encontradas anteriormente, ou seja C(2)H, C(7)H2 e C(8)H2,  observa-se que também 
C(6)H3 se desvia da linearidade. No presente trabalho, espera-se que a utilização de 
misturas de LIs possa modelar as propriedades do material resultante. Embora Rebelo et 
al. tenham observado em estudos de DM que as distâncias catião-catião e catião-anião 
em misturas [C2MIM]0.5[C6MIM]0.5[TFSI] não apresentam grandes desvios entre os 
compostos em mistura e os puros,61 Russina et al. obtêm por small-wide angle X-ray 
scattering (S-WAXS) grandes diferenças nos tamanhos esperados para os picos 
característicos de [C6MIM]x-1[C10MIM]xCl nas várias proporções.
62 Nas misturas de LIs 
com diferentes catiões de imidazólio podem obter-se interações cruzadas, ou seja, alterar 
distâncias catião-anião e anião-anião mas sem alterar distâncias catião-catião. No 
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presente trabalho, na amostra [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl, o desvio da linearidade de 
alguns núcleos poderá ter origem nas interações de van der Waals como causa secundária 
de relaxação, devido à presença de caudas alifáticas maiores, neste caso o [C12MIM]
+. 
49,61,62 
Na figura 16 encontra-se representada a variação da taxa de relaxação longitudinal 
(R1) local com o recíproco da temperatura para a amostra de [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl. 
Esta amostra apresenta mais correlações termicamente dependentes não lineares em 
relação à amostra [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl, uma vez que C(4,5)H, núcleos do domínio 
polar, também são não lineares.  
 
Figura 16 - Gráfico de variação de R1 local de ¹H-RMN para a amostra de 
[C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl. 
 
O comportamento dos núcleos C(4,5)H em relação a C(2)H é interessante porque 
apresenta uma tendência inversa de 313 K para 318 K. Este comportamento poderá estar 
relacionado com um mecanismo de permuta de local do anião Cl- em que a 318 K esteja 
mais localizado próximo do protão mais ácido e para temperaturas mais elevadas se 
encontre mais disperso no anel entre os núcleos aromáticos C(4,5)H e C(2)H. O 
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comportamento destes núcleos que se encontram na parte mais rígida do catião, indica a 
possível existência de relaxação através de efeitos de anisotropia de desvio químico. 
3.4 Taxa de relaxação transversal (R2) 
A taxa de relaxação transversal ou de spin-spin (R2) é definida como o inverso do 
tempo de relaxação transversal (T2). R2 representa a velocidade de perda de coerência de 
fase nos estados de interações spin-spin o que torna a relaxação inter e intramolecular, 
mas apenas quando as moléculas são flexíveis. 
 Na figura 17 encontra-se representada a variação da taxa de relaxação transversal 
(R2) com o recíproco da temperatura para a amostra de [C4MIM]Cl. A análise de R2 para 
esta amostra revelou um comportamento biexponencial, pelo que se encontra também, 
representada a variação das populações respectivas. Para esta amostra observa-se a 
existência de um regime de relaxação mais rápido, que aumenta com o aumento de 
temperatura e um regime mais lento que se mantem praticamente constante durante a 
variação de temperatura. A maioria dos núcleos adoptam um comportamento de relaxação 
mais lento. De modo semelhante ao observado em R1, obtem-se um máximo de R2 a 328 
K indicativo de uma maior imobilidade do sistema nesta temperatura. 
 
Figura 17 - Gráfico da variação de R2 em ¹H-RMN para a amostra [C4MIM]Cl e respectivas 
fracções de população. 
 
Para a amostra [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl (figura 18), existe um máximo local de 
imobilidade a 323 K, que se infere do máximo obtido em R2 rápido. Este comportamento 
em R2, mais uma vez coincide com o comportamento em R1. No entanto, comparando 
com o que havia sido observado para a amostra [C4MIM]Cl, ou seja no LI puro, verifica-
se uma diminuição da temperatura à qual existe este máximo de imobilidade, sugerindo 
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que a amostra se poderá organizar de um modo diferente. A presença de catiões com um 
maior comprimento de cadeia alifática deverá proporcionar um padrão de agregação 
distinto. É ainda de salientar que comparativamente à amostra de [C4MIM]Cl, observa-
se uma menor diferença entre a percentagem relativa das populações para R2 rápido e 
lento, sobretudo a temperaturas mais baixas. 
 
 
Figura 18 - Gráfico da variação de R2 em ¹H-RMN para a amostra [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5 Cl 
e respectivas fracções de população. 
 
Para a amostra [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl (figura 19), observa-se uma tendência 
muito semelhante à observada para [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl, sendo que as diferenças 
entre a percentagem relativa das populações de R2 rápido e lento são ainda menores 
quando comparados com o comportamento de [C4MIM]Cl. Entre 323 K e 333 K existe 
uma maior diferença entre as populações relativas, o que pode ser indício de um possível 





Figura 19 - Gráfico da variação de R2 em ¹H-RMN comparando-as para a amostra 
[C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl e respectivas fracções de população. 
 
Os processos de relaxação observados tanto em T1 como em T2 denotam a 
existência, para além da relaxação dipolar através das ligações, de mecanismos de 
segunda ordem. Este comportamento verifica-se para [C4MIM]Cl somente ao nível da 
cadeia alifática, o que indica a presença de interações de van der Waals, ou seja interações 
catião-catião, e para as amostras com maior quantidade de [C12MIM]Cl também ao nível 
do anel aromático, sendo assim evidências de interações regioespecíficas nas misturas de 
LIs. 
3.5  Estudos de difusão 
3.5.1 LIs puros e misturas  
O estudo de cristais líquidos iónicos com halogéneos não é recente mas são poucos 
investigadores a estudar a interação entre diferentes iões em fase líquida cristalina.39,41 
Wang estudou a modulação das propriedades mesogénicas em misturas de LI através da 
combinação de [C12MIM]BF4 com [C12MIM]I .
41  
No presente trabalho optou-se por uma abordagem diferente, em que a regulação 
da fase mesogénica de [C12MIM]Cl resultou da adição de um LI com o mesmo anião e 
um catião de imidazólio diferente. A difusão nos LIs puros e nas misturas de LIs foi 
estudada por RMN de 1H. As amostras dopadas com Li[TFSI] foram também analisadas 
por difusão em 7Li. O RMN de 1H estuda o comportamento dos catiões [CnMIM]
+ e o 




Figura 20 - Coeficientes de difusão de 1H em que D1 (regime rápido) é representado por linha 
contínua e D2 (regime lento) a linha tracejada para [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl. 
 
Na figura 20 encontram-se representados os coeficientes de difusão de 1H obtidos 
para as diferentes amostras analisadas. Em todos os casos, o aumento de temperatura 
provoca um aumento do coeficiente de difusão, como seria de esperar com a diminuição 
da viscosidade. Na maioria dos casos, a difusão apresenta um comportamento 
biexponencial, nesses casos são apresentados dois coeficientes de difusão – o rápido (D1) 
e o lento (D2). Analisando a razão dos coeficientes D1/D2 (tabela 4) podemos inferir sobre 








Tabela 4 – Relação entre os coeficientes de difusão de 1H do regime rápido (D1) e lento (D2), e 
respectivas populações relativas (P1, P2) para [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl 
 
Observando apenas os LIs puros, [C4MIM]Cl apresenta o coeficiente de difusão 
maior o que reflecte a menor viscosidade deste material. As propriedades de transporte 
de [C12MIM]Cl puro só foram estudadas a 328 K, porque a temperaturas inferiores a 
amostra era demasiado viscosa, revelando coeficientes bastante inferiores aos restantes. 
As misturas [C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl e [C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl apresentam 
coeficientes de difusão superiores aos obtidos nos restantes casos. As misturas 
[C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl e [C12MIM]0.40[C4MIM]0.60Cl revelaram um único regime de 
difusão a 298 K. 
Bruce estudou misturas de [C12MIM]x[C2MIM]1-x[TFSI] por simulações de DM, 
tendo chegado à conclusão quese podem identificar três intervalos composicionais: a 
concentrações mais baixas (x ≤ 0.24) de [C12MIM][TFSI], em que se encontram 
agregados isolados de [C12MIM]
+ no solvente de [C2MIM][TFSI]; a composições entre 
0.24<x<0.52, a estrutura em bulk varia de agregados isolados de [C12MIM]
+ para uma 
estrutura de rede bicontínua; e para  maiores concentrações de [C12MIM][TFSI], x≥0.52, 
a estrutura líquida faz lembrar a do [C12MIM][TFSI], com a nano-segregação das partes 
polares e não polares da mistura para formar uma sub-fase não polar contínua. É possível 
que o estudo apresentado nesta tese tenha uma natureza catiónica semelhante ao 
apresentado por Bruce.63  
No presente estudo, considerando as misturas [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl , é 
possível que para x≤ 0.40 existam apenas agregados isolados de [C12MIM]
+,  cuja 
quantidade não é suficiente para criar micro-heterogeneidades no comportamento da 
[C12MIM]x[C4MIM]x-1Cl 298 K 313 K 328 K 
X D1/D2
 P1 P2 D1/D2 P1 P2 D1/D2 P1 P2 
0.00 14.0 0.04 0.96 5.5 0.04 0.96 - - - 
0.25 - 1.00 - 3.0 0.52 0.48 3.0 0.42 0.58 
0.40 - 1.00 - 2.4 0.50 0.50 2.3 0.55 0.45 
0.44 3.5 0.30 0.70 3.0 0.45 0.55 - 1.00 - 
0.50 3.0 0.57 0.43 4.0 0.32 0.68 3.7 0.25 0.75 
0.60 3.0 0.65 0.35 2.4 0.32 0.68 2.3 0.25 0.75 
1.00 - - - - - - 6.0 0.64 0.36 
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amostra. No entanto, com o aumento de temperatura, as misturas passam a apresentar um 
comportamento biexponencial.  
O rácio D1/D2 reflecte o comportamento da amostra - um afastamento da 
proporção de catiões na mistura poderá indicar a existência de agregação na amostra, o 
que justificará a presença de espécies de maior dimensão. O comprimento molecular de 
[C12MIM]
+ é cerca de 1.5 vezes superior ao de [C4MIM]
+ (obtido através da razão dos 
comprimentos obtidos pela tabela 3). Analisando a tabela 4, observa-se que a razão entre 
os coeficientes é sempre superior a dois, o que poderá significar que em todas as amostras 
teremos agregados. As respectivas populações relativas também reflectem um desvio das 
proporções originais na mistura excepto para [C12MIM]0.60[C4MIM]0.40Cl, a 298 K. 
Na mistura [C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl, o rácio D1/D2 sugere a presença de um 
padrão de agregação que se mantem mesmo depois do aquecimento a 328 K, numa 
distribuição praticamente equitativa das populações relativas. Possivelmente, esta 
distribuição de regimes poderá indicar uma população de [C4MIM]
+ que difunde 
livremente sem a influência da presença de [C12MIM]
+ e outra onde domínios de 
[C12MIM]
+ se encontram “solvatados” por [C4MIM]
+ deslocando-se em conjunto. 
Podemos concluir que, para esta proporção, as propriedades de transporte dos dois 
regimes não mudam apesar de haver solvatação de [C12MIM]
+. O aumento da quantidade 
de [C12MIM]
+ na amostra [C12MIM]0.4[C4MIM]0.6Cl, não provoca alterações 
significativas relativamente às propriedades observadas em [C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl, 
pelo que a esta proporção a mistura se encontra dentro do mesmo intervalo de 
comportamento. Na amostra [C12MIM]0.44[C4MIM]0.56Cl a 298 K observa-se um 
comportamento biexponencial, no entanto com o aquecimento a 328 K obtem-se um 
regime único, ao contrário de todas as restantes amostras. Esse regime único pode ser 
resultado de uma mistura dos constituintes com a possível formação de uma fase 
eutéctica. Com a continuação do aumento da quantidade de [C12MIM]
+ na amostra 
[C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl, observa-se contrariamente ao esperado, um aumento da 
difusão em relação às temperaturas homólogas estudadas em todas as amostras. Embora 
a mistura esteja enriquecida no componente que lhe traz maior viscosidade, observa-se 
um coeficiente de difusão do regime rápido superior a todos os restantes.  
Com o enriquecimento em [C12MIM]
+ será de esperar uma micro-estruturação 
devido ao aparecimento de LC, tal como observado no POM com algumas destas 
amostras. O estudo de difusão permitiu observar a consequência deste efeito nas 
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propriedades de transporte. Considerando também os resultados obtidos por POM, podem 
distinguir-se vários intervalos de comportamento, nomeadamente para x= 0, em que o LI 
se comporta isotropicamente; para 0 < x ≤ 0.40 em que poderão existir agregados de 
[C12MIM]
+ solvatados por [C4MIM]
+; para 0.4 < x < 1.0 em que ocorre a formação de 
agregados mais estáveis; e x = 1.0 onde se encontram domínios de LC mais abundantes. 
No caso particular de x = 0.44 observa-se o possível aparecimento de um ponto eutéctico 
a 328 K para esta mistura. 
O [C4MIM]
+ vai assim regular as propriedade mesoscópicas: à escala nano, por 
exemplo, através da dinâmica dos catiões e a formação de agregados, e à escala micro 
com o aparecimento da mesofase e de criar uma região eutéctica com [C12MIM]Cl para 
um possível intervalo de temperaturas e concentrações. Estas observações são coerentes 
com a análise de relaxação anterior. A estruturação que a difusão indica para as amostras 
com maior quantidade de [C12MIM]
+ é compatível com as interações intermoleculares 





3.5.2 LIs e misturas de LIs dopados com sal de lítio  
3.5.2.1 Efeito da presença de Li[TFSI] no comportamento dos catiões  
 
A adição de um sal aos electrólitos é geralmente estudada com o objectivo de 
observar a mudança nas propriedades da amostra como a dinâmica molecular, a nano-
estrutura, viscosidade, difusão e condutividade. O Li[TFSI] tem uma excelente 
estabilidade térmica, química e eletroquímica. Além disso, tem um elevado grau de 
dissociação devido à presença de um anião flexível com um grupo fortemente 




Figura 21 - Coeficientes de difusão de 1H, em que D1 (regime rápido) é representado por linha 
contínua e D2 (regime lento) a linha tracejada, para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)0.89(Li[TFSI])0.11. 
 
Ao adicionar Li[TFSI] às misturas de LIs ([C12MIM]x[C4MIM]1-
xCl)0.89(Li[TFSI])0.11), passamos a ter presentes as seguintes espécies iónicas: [C4MIM]
+, 
[C12MIM]
+, Cl-, Li+ e [TFSI]-. Torna-se assim necessário perceber a influência do sal de 
lítio nas interacções intermoleculares, nomeadamente na relação entre os catiões de 
imidazólio, entre estes e os aniões, bem como o efeito estrutural do Li+ neste ambiente. 
Na figura 21 encontram-se representados os coeficientes de difusão de 1H obtidos para as 
diferentes amostras dopadas com Li[TFSI] analisadas. Estes coeficientes reflectem o 
comportamento dos catiões de imidazólio. A relação dos coeficientes de difusão e 






Tabela 5 - Relação entre os coeficientes de difusão de 1H do regime rápido (D1) e lento (D2), e 
respectivas populações relativas (P1, P2) para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)0.89(Li[TFSI])0.11. 
 
De um modo geral, existe um aumento dos coeficientes de difusão com a 
temperatura para todas as amostras analisadas à excepção do 
([C4MIM]Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 como seria de esperar com a consequente diminuição de 
viscosidade. Em todas as amostras verifica-se uma diminuição da difusão 
comparativamente aos resultados obtidos com proporções semelhantes de [C12MIM]Cl e 
[C4MIM]Cl nas amostras sem Li[TFSI]. Comparando a amostra 
([C4MIM]Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 a 298 K , com a amostra sem Li
+, observamos a existência 
de uma minoria da população com uma difusão mais rápida que a fracção restante (tabelas 
4 e 5). A 318 K na presença do sal de lítio, a difusão tem um comportamento 
monoexponencial, que com o aquecimento a 338 K passa novamente a biexponencial, 
mas desta vez, com a maioria da população a exibir um coeficiente de difusão mais 
elevado. Quando esta mistura se encontra à temperatura ambiente, o anião [TFSI] deverá 
permutar com parte dos Cl-, afectando só os catiões [C4MIM]
+ mais próximos, no entanto 
com o aquecimento, e subsequente diminuição da viscosidade, o [TFSI]- introduz uma 
perturbação maior em toda amostra, provavelmente quebrando pontes de hidrogénio. 
Na mistura ([C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 a 298 K predomina a 
difusão mais rápida, reflectindo a proporção dos dois catiões. No entanto com o 
aquecimento a situação inverte-se, ao contrário da mistura ([C4MIM]Cl)0.89(Li[TFSI])0.11. 
A população mais rápida a 338 K deve reflectir somente os catiões que permutaram o Cl- 
com o [TFSI]-, sendo que todos os outros estão a sentir um mesmo regime de difusão, 
mais lento. 
A mistura ([C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 apresenta a maior razão 
D1/D2 de todas as amostras analisadas. Na amostra 
([C12MIM]0.60[C4MIM]0.40Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 quando se detecta um comportamento 
[C12MIM]x[C4MIM]1-xCl 
Li[TFSI])0.11 
298 K 318 K 338 K 
X D1/D2
 P1 P2 D1/D2 P1 P2 D1/D2 P1 P2 
0.00 10.5 0.18 0.82 - 1.00 - 9.1 0.92 0.08 
0.25 3.3 0.80 0.20 6.9 0.08 0.92 4.0 0.10 0.90 
0.50 18.7 0.17 0.83 17.0 0.10 0.90 - - - 
0.60 6.4 0.87 0.13 - 1.00 - 9.2 0.92 0.08 
0.75 - - - 7.4 0.16 0.84 6.0 0.14 0.86 
32 
 
biexponencial, o regime maioritário é o mais rápido, ao contrário do que se observou na 
ausência de lítio. A amostra ([C12MIM]0.75[C4MIM]0.25Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 apresenta uma 
distribuição dos coeficientes de difusão muito próxima das fracções dos dois LI na 
mistura. De modo geral, observa-se que consoante a proporção dos LIs na mistura, e a 
temperatura, o sal de lítio pode apresentar um efeito estruturante ou desestruturante. 
Enquanto que na ausência do sal de lítio eram observáveis dois regimes de difusão para 
a maioria das misturas, na sua presença a 338 K observa-se para x = 0.25 e 0.75 uma 
fracção que é mais móvel provavelmente devido à presença de [TFSI]-, enquanto que os 
restantes catiões são todos mais lentos. mas sem que se distingam as espécies maiores das 
mais pequenas, provavelmente devido à viscosidade elevada. O mesmo pode ser 
observado para x = 0.5 a todas as temperaturas. Na mistura com x = 0.60, aparentemente 
a presença do sal de lítio torna a maioria dos catiões mais móvel. 
A presença do sal Li[TFSI] pode ter um efeito de diminuição da microviscosidade 
local em misturas de LIs devido à disrupção da estrutura tridimensional mas criando 
maior viscosidade ao longo do material. A introdução de [C12MIM][BF4] em [C12MIM]I 
está descrita como tendo diminuido a capacidade do iodeto para formar uma rede 
tridimensionais de pontes de hidrogénio.41,65 Esta perturbação deve-se ao modo distinto 
de interação do anião [TFSI] – enquanto que o cloreto é uma base dura que forma pontes 
de hidrogénio fortemente direccionadas, o [TFSI]- é um anião que coordena fracamente, 
favorecendo a associação numa posição por cima/ por baixo do plano do anel (interacções 
anião-π). Deste modo aumenta a distância entre os catiões de [C4MIM]
+, deixando de 
haver ocupação do Cl- junto à primeira esfera de solvatação.66 No presente trabalho, como 
só 11% dos aniões são [TFSI]-, esta permuta só pode ocorrer numa fracção dos catiões 
existentes. No resto da amostra ir-se-á sentir a organização imposta pelo rácio de catiões 
presentes, ou seja pela proporção dos dois LIs ([C12MIM]Cl e [C4MIM]Cl). A fracção de 
catiões próxima de [TFSI]- irá assim coordenar mais fracamente com os mesmos, sendo 
consequentemente mais rápida do que a fracção com Cl- como contra-ião. Observando os 
dados da tabela 5, e comparando com o comportamento observado na ausência de 
Li[TFSI], podemos concluir que a presença de uma pequena quantidade deste sal tem 
bastante influência na organização do material, perturbando inclusivamente os intervalos 




3.5.2.2 Estudo do comportamento do lítio 
 
Na figura 22 encontram-se representados os coeficientes de difusão de 7Li obtidos 
para as diferentes amostras dopadas com Li[TFSI] analisadas. Observa-se que a difusão 
de lítio tem uma ordem de grandeza inferior à dos catiões. Este facto poderá dever-se à 
existência de quelatos na mistura, em que o Li+ estará mais impedido de se movimentar. 
A relação dos coeficientes de difusão e respectivas populações encontra-se na tabela 6.  
 
Figura 22 - Coeficientes de difusão de 7Li, em que D1 (regime rápido) é representado por linha 
contínua e D2 (regime lento) a linha tracejada, para ([C12MIM]x[C4MIM]1-
xCl)0.89(Li[TFSI])0.11. 
 
Na difusão de lítio a 298 K observa-se na maioria das amostras um 
comportamento monoexponencial, excepto para x = 0.25. Neste caso a maioria dos 
núcleos de lítio apresenta um coeficiente de difusão mais rápido. No entanto, com o 
aquecimento a situação inverte-se, o que poderá dever-se à permuta do [TFSI] com o Cl-
, promovida pela maior mobilidade. Com o aquecimento a 318 K observa-se também para 
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x = 0.60 um comportamento biexponencial, cuja distribuição parece reflectir a proporção 
relativa dos LIs utilizados. A 338 K observa-se que embora continue a existir para esta 
amostra um comportamento biexponencial, as difusões possuem agora uma maior 
diferença. Esta diferença poderá dever-se à existência de iões lítio quelados com aniões, 
e com catiões menores [C4MIM]
+ - consequentemente coeficientes de difusão maiores - 
ou com catiões de maiores dimensões [C12MIM]
+ e consequentemente mais lentos. 
Tabela 6 - Relação entre os coeficientes de difusão de 7Li do regime rápido (D1) e lento (D2), e 
respectivas populações relativas (P1, P2) para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)0.89(Li[TFSI])0.11. 
 
Em estudos de DM, a possibilidade do iões Li+ se agregarem com os catiões e 
aniões em LIs derivados de piridínio para formar estruturas do género 
catião|anião|Li+|anião|catião já foi sugerida.21 Este tipo de agregação poderá encontrar-
se nas misturas multi-componente como as que foram estudadas.  
 
3.6 Análise térmica 
O comportamento térmico das amostras foi analisado através de experiências de 
DSC (differential scanning calorimetry) e TGA (thermogravimetric analysis), no sentido 
de obter informação acerca a influência das misturas de LIs e o doping com o sal de lítio 
na estabilidade térmica. 
3.6.1 Calorimetria diferencial (DSC) 
As experiências de DSC podem confirmar os resultados obtidos pelo POM quando 
as amostras são submetidas à mesma taxa de aquecimento assinalando as transições de 
fase com a quantificação de energia exotérmica e endotérmica. No entanto a utilização de 
taxas diferentes pode conduzir a algumas diferenças devido a efeitos cinéticos. Na figura 
[C12MIM]x[C4MIM]1-xCl 
(Li[TFSI])0.11 
298 K 318 K 338 K 
X D1/D2
 P1 P2 D1/D2 P1 P2 D1/D2 P1 P2 
0.00 - 1.00 - - 1.00 - - 1.00 - 
0.25 9.0 0.82 0.18 6.9 0.08 0.92 1.8 0.30 0.70 
0.50 - 1.00 - - 1.00 - - - - 
0.60 - 1.00 - 9.5 0.44 0.56 17.4 0.82 0.18 
0.75 - - - - 1.00 - - 1.00 - 
35 
 
23 encontra-se o gráfico de DSC obtido para as amostras analisadas. A maior cadeia 
lateral do catião em [C12MIM]Cl deverá tornar mais clara a segregação de fases das 
regiões de alto teor polar (como os aneis de imidazol e os aniões) e apolares (as cadeias 
longas) levando a uma maior fracção de empacotamento e, portanto, a um ponto de fusão 
maior.40,67,68  
Em todas as amostras podemos observar que a utilização de misturas de LIs 
provoca uma diminuição do ponto de fusão comparativamente a [C12MIM]Cl. O mesmo 
efeito é provocado pela introdução do sal de Li[TFSI], o que é concordante com outros 
casos já conhecidos.64,69,70 
 
Figura 23 - Termograma do fluxo de calorimetria de ([C12MIM]x[C4MIM]x-1Cl)1-y(Li[TFSI])y 
(aquecimento: 20 K/min entre 183 K a 443 K) 
  
A introdução de anião [TFSI]- bem como de [C4MIM]
+ pode ter um efeito 
disruptivos da fase LC em [C12MIM]Cl. No caso do [TFSI]
- porque, como já for referido, 
irá localizar-se fora do plano do anel de imidazólio, no caso do catião porque poderemos 
ter camadas interdigitadas. As mudanças de fase passam a não estar apenas dependentes 
do [C12MIM]Cl criando um desdobramento dos picos possivelmente motivado pela 
criação de estados metaestáveis durante a transição.  
O aparecimento desses estados distribui a variação entálpica observada no 
composto puro: faz um alargamento para as amostras com Li[TFSI], possível 
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consequência da permuta entre o Cl- e o [TFSI]-, e para as amostras com [C4MIM], 
permuta entre os catiões relativamente ao Cl- e uma diminuição de amplitude dos picos. 
A amostra com Li[TFSI] em que x = 0.50 parece ter um termograma semelhante à amostra 
de x=0.50 o que pode significar que os efeitos do Li[TFSI] são mitigados em presença do 
[C4MIM]Cl. Em resultado desses estados apresentam um intervalo maior de temperaturas 
associado a um volume molecular maior mas com uma libertação de energia térmica 
semelhante entre si.71   
3.6.2 Análise termogravimétrica (TGA) 
As experiencias de TGA são uteis para nos informar acerca da desidratação da 
amostra e da sua estabilidade térmica a partir das curvas de perda de massa. Na figura 24 
encontra-se o gráfico com a TGA das várias amostras analisadas. Observa-se que a tanto 
a mistura de LIs como a introdução do sal de lítio (Li[TFSI]) aumenta a estabilidade 
térmica.  
As amostras a que foi adicionado Li[TFSI] não apresentam perda total de peso no 
espectro de temperaturas analisadas. ([C12MIM]Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 acaba o varrimento 
de temperaturas com ≈14.8% e ([C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 com 
≈16.0%. A percentagem em massa é igual é muito semelhante à obtida em molar portanto 
é possível que não haja uma decomposição total porque Li[TFSI] apresenta uma 
temperatura de decomposição superior (Td=653 K) e portanto a percentagem excedente a 




Figura 24 - Análise termogravímetrica ([C12MIM]x[C4MIM]x-1Cl)1-y(Li[TFSI])y. 
[C12MIM]Cl e [C4MIM]Cl puros apresentam, respectivamente, Td≈548 K e 
Td≈523 K mas [C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl apresenta uma Td superior (Td≈573 K), ou 
seja, nesta mistura os catiões apresentam uma estabilidade térmica à pirólise muito 
superior à que teriam em amostra pura talvez devido aos fenómenos que levam ao 
desdobramento de picos observado nos DSC.73  
3.7 Condutividade 
A condutividade das misturas de LI e das misturas dopadas com o sal de lítio foi 
estudada através de Espectroscopia de Impedância Eléctrica (EIE). Na figura 25 encontra-
se a variação de condutividade com a frequência para as amostras analisadas a 298 K. 
Observa-se que [C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl possui uma condutividade independente da 
frequência, enquanto que nas restantes amostras se observa uma diminuição para 
frequências baixas. 
Os espectros de condutividade habitualmente obtidos consistem em duas regiões 
aparentemente relacionadas a dois fenómenos diferentes: para altas frequências (e baixas 
temperaturas), as propriedades condutoras são regidas pelo transporte dos portadores de 
carga em bulk. O mecanismo subjacente a esta contribuição representa a difusão 
"translacional" de iões e é teoricamente bem compreendido. Esta parte dos espectros pode 
ser usada para extrair parâmetros moleculares importantes que caracterizam o mecanismo 
de salto dos portadores de carga. Em frequências mais baixas (e temperaturas mais 
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elevadas) pronunciadas mudanças na função de condutividade complexa são detectadas 
devido à presença de elétrodos sólidos, atuando sobre os portadores de carga como 








Figura 25 - Componente real da condutividade para ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)1-y(Li[TFSI])y 
a 298 K. 
 
A presença do sal de lítio provoca uma diminuição da condutividade quando 
comparada com as misturas de LIs de composição idêntica nas experiências feitas, o que 
poderá ser devido ao aumento da viscosidade.  
A amostra [C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl apresenta uma condutividade a 298 K que 
já seria suficientemente elevada para poder conduzir corrente DC.75 Uma explicação 
possível para este comportamento pode ser que a presença de [C12MIM]Cl contribua para 
o favorecimento da condução iónica através das moléculas orientadas em direcções 
preferenciais (mistura quasi-cristal líquida iónica).20 No entanto, a adição de lítio a esta 
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condição não resulta num material com condutividade acrescida. Embora a utilização de 
misturas de LIs se tenha revelado uma estratégia com bastante potencial para conseguir 
bons electrólitos, a introdução do sal de lítio introduz uma perturbação nem sempre 
favorável. Relativamente às restantes amostras dopadas com Li[TFSI] observa-se que 
([C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl)0.89(Li[TFSI])0.11 apresenta a condutividade mais elevada no 
intervalo de 1-100 Hz. Sendo que na difusão de 7Li, esta mesma amostra apresentava a 
298 K um regime biexponencial com predominância da difusão mais rápida, conclui-se 
que nesta proporção de LIs, a estrutura supramolecular da mistura é a que mais favorece 
a condutividade na presença de lítio. 
Kouwer et al. refere que as misturas podem ter uma vantagem impressionante uma 
vez que podem suprimir a cristalização e assim diminuir a viscosidade do sistema. A 
dopagem de sistemas de CLIs com um sal de lítio pode estabilizar a fase mesomórfica e 
adicionalmente é possível que melhore a condutividade anisotrópica devido à presença 
de catiões de Li+ no sistema.76 
3.8 - Estrutura supramolecular das misturas de LIs 
A análise das diversas técnicas experimentais usadas no âmbito deste trabalho 
conduziu à proposta de um modelo das estruturas supramolecular baseado nas 
características experimentais encontradas. 
Relativamente às misturas de LIs na forma [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl, 
considerando x=1, ou seja somente [C12MIM]Cl, a progressiva adição de [C4MIM]Cl 
destabiliza a formação de agregados que levam à formação de mesofase. Entre 1 > x > 
0.4, os estudos de difusão indicam a estabilidade de domínios agregados embora a 
amostra se reorganize de forma a gerar agregados menores. Para x = 0.5 ficou provada 
por POM a existência de fase LC. Para baixas concentrações de [C12MIM]Cl, em que x ≤ 
0.4, os catiões de [C12MIM]
+ são solvatados formando um regime único. Considerando 
os dados da relaxometria será expectável uma alteração nos mecanismos de relaxação em 
que no intervalo em que se detectam agregações existe além da relaxação dipolar, 
interacções de van der Waals e anisotropia de desvio químico. Relativamente à amostra 
com x = 0.5, os agregados detectados por difusão de 1H deverão estar na origem da sua 
condutividade, que se revelou distintamente superior às restantes amostras, 
inclusivamente dos LIs puros. A análise térmica destas amostras levam a querer que existe 
um aumento de estabilidade em relação das misturas relativamente aos LIs puros. Na 
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Figura 26 – Proposta de modelo pictórico para as misturas [C12MIM]x[C4MIM]1-xCl 
 
A potencial aplicação destes materiais a dispositivos de armazenamento de 
energia, em particular baterias de ião lítio, levou-nos a estudar o seu comportamento na 
presença de sais de lítio, nomeadamente Li[TFSI]. Os estudos de difusão por 1H e 7Li 
RMN permitiram avaliar o comportamento dos catiões e do ião lítio, respectivamente. A 
presença do sal de lítio aumenta a viscosidade e tem na maioria das amostras um efeito 
desestruturante perturbando a organização molecular, sendo que os padrões de agregação 
detectados anteriormente nos catiões estão alterados. O maior efeito detectado nas 
propriedades de transporte dos catiões está associado à permuta dos aniões Cl- com 
[TFSI]-, que dá origem a uma microviscosidade local distinta devido à quebra de pontes 
de hidrogénio. No entanto, o estudo de difusão em 7Li permitiu encontrar para as misturas 
de LIs dopadas uma condição, (x = 0.25) na qual o transporte de lítio está aparentemente 
favorecido. Esta característica foi comprovada nas medida de condutividade onde esta 













Figura 27 – Proposta de modelo pictórico para as misturas ([C12MIM]x[C4MIM]1-xCl)1-y 
(Li[TFSI])y 
 
Na figura 27 encontra-se uma proposta de modelo onde se evidenciam as 





4 - Conclusões 
Os LIs são materiais bastante versáteis com potencial aplicação em diversas áreas 
como materiais para armazenamento de energia. A utilização de LIs como electrólitos em 
dispositivos para armazenamento de energia tem sido proposta, no entanto desvantagens 
como a elevada viscosidade continuam a limitar a sua utilização. Este trabalho teve como 
objectivo avaliar a utilização de misturas de LIs como estratégia de modelação das suas 
propriedades de transporte, e consequentemente da sua condutividade. Os LIs utilizados 
foram derivados de imidazólio, nomeadamente [C12MIM]Cl e [C4MIM]Cl, que diferem 
no comprimento da cadeia lateral. [C12MIM]Cl apresenta comportamento LC e o estudo 
efectuado visou também a avaliação da influência da agregação na condutividade. 
Utilizando 1H RMN, efectuaram-se estudos de relaxação e difusão em LIs e misturas com 
diferentes proporções. Os estudos de difusão, incluindo difusão em 7Li, foram também 
efectuados em amostras com iguais proporções de LIs dopadas com Li[TFSI]. 
O modelo construído tendo por base os resultados para as misturas do tipo 
[C12MIM]x[C4MIM]1-xCl revela que, em particular no caso de x = 0.50, se obtiveram 
propriedades de transporte e condutividades superiores aos LIs puros. As misturas de LIs 
permitiram ainda aumentar a sua estabilidade térmica. 
A introdução do sal de lítio nas misturas de LI não altera a estabilidade térmica 
das misturas de LIs. O estudo da difusão em 7Li e 1H permitiu concluir que a presença do 
sal pode ter um efeito estruturante ou desestruturante, tendo-se obtido para x = 0.25 com 
11% de sal de lítio uma mistura com uma condutividade superior. 
Este estudo evidencia que as propriedade dos materiais obtidos a partir de misturas 
de LIs são o resultado de um balanço delicado entre as interacções moleculares das várias 
entidade de LI utilizadas, que se reflectem nas propriedades de transporte, viscosidade e 
consequentemente condutividade. O potencial das misturas de LIs no desenvolvimento 
de novos electrólitos fica assim comprovado. Este trabalho reforça a ideia que tínhamos 
sobre a complexidade e multiplicidade de estados e dinâmicas moleculares que os LIs 
podem adquirir levantando a urgência e o interesse em criar diagramas de fase que possam 
tornar o comportamento destas e de outras misturas relacionadas com LIs previsíveis por 
forma a tirar partido da sua diversidade e dinâmica estrutural com a variação da 
concentração e temperatura. 
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Como trabalho futuro será interessante explorar a relaxometria de RMN para mais 
amostras de LIs com diferentes proporções, na ausência e na presença do sal de lítio para 
justificar melhor os mecanismos sugeridos pela difusimetria. O estudo da dinâmica 
molecular destas amostras permitirá ter uma melhor visualização da arquitectura 
molecular destas amostras e assim elucidar melhor as propriedades de transporte. A 
relaxometria em 7Li será crucial para revelar o comportamento pormenorizado do 7Li e 
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I - Condutividade 
A experiência de impedância surge de aplicar frequências cada vez mais 
elevadas, ou seja, alteração da polaridade dos eléctrodos cada vez mais rápida. 
O fenómeno quando estudado sob a forma de um gráfico do tipo log(σ’) 
vs log(w) apresentado o modelo na figura A1.75,77 
 
Figura A1 - Gráfico de impedância analisado segundo segundo a lei de Jonscher 
Se der tempo ao sistema, (tempos longos implicam baixas frequências) os 
transportadores de carga conseguem fazer maiores deslocamentos, ou seja, há 
movimento translacional de carga com a condutividade DC, porque se torna 
independente da frequência – regime difusivo. 
Se os tempos forem curtos, frequências muito elevadas, obtemos uma 









II - Tabelas de Relaxometria RMN 
Tabela A.1 - Relaxação T1 e taxa de Relaxação R1 global de 1H para 
[C4MIM]Cl 
T(K) 1000/T(1/K) T1 (ms) (s) R (1/s) S – T S – R 
303 3.30 583.44 0.58 1.71 0.00 0.00 
308 3.25 579.41 0.58 1.73 0.00 0.00 
313 3.19 563.56 0.56 1.77 0.01 0.05 
318 3.14 571.25 0.57 1.75 0.00 0.00 
323 3.10 433.69 0.43 2.31 0.12 0.65 
328 3.05 540.13 0.54 1.85 0.00 0.01 
333 3.00 504.47 0.50 1.98 0.04 0.14 
Tabela A.2 - Relaxação T1 e taxa de Relaxação R1 global de 1H para 
[C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl 
T(K) 1000/T(1/K) T1 (ms) (s) R (1/s) S - T S – R 
303 3.30 505.24 0.51 1.98 0.00 0.00 
308 3.25 516.31 0.52 1.94 0.00 0.00 
313 3.19 526.17 0.53 1.90 0.00 0.01 
318 3.14 534.91 0.53 1.87 0.00 0.00 
323 3.10 546.79 0.55 1.83 0.00 0.01 
328 3.05 522.69 0.52 1.91 0.03 0.09 
333 3.00 547.22 0.55 1.83 0.06 0.22 
Tabela A.3 - Relaxação T1 e taxa de Relaxação R1 global de 1H para 
[C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl 
T(K) 1000/T(1/K) T1 (ms) (s) R1 (1/s) S - T S – R 
313 3.19 594.92 0.59 1.68 0.00 0.00 
318 3.14 605.23 0.61 1.65 0.00 0.00 
323 3.10 614.95 0.61 1.63 0.00 0.00 
328 3.05 615.26 0.62 1.63 0.01 0.02 
333 3.00 586.64 0.59 1.70 0.02 0.07 
338 2.96 471.64 0.47 2.12 0.04 0.16 






Tabela A.4 - Taxa de relaxação R1 local de 1H para [C4MIM]Cl 
  C(2)H C(4)H-C(5)H C(7)H2 C(6)H3 C(8)H2 C(9)H2 C(10)H3 
T(K) 1000/T 
(1/K) 
Xa - R1 Sb - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 
303 3.30 0.65 0.37 1.09 0.17 0.23 0.01 0.72 0.01 0.31 0.05 0.46 0.00 0.62 0.00 
308 3.25 0.88 0.51 1.02 0.08 0.17 0.01 0.66 0.00 0.26 0.02 0.42 0.01 0.62 0.00 
313 3.19 2.61 1.24 1.15 0.05 1.85 1.60 0.60 0.04 0.23 0.07 0.42 0.03 0.63 0.02 
318 3.14 0.25 0.14 1.20 0.05 3.10 0.81 0.52 0.00 0.15 0.02 0.36 0.01 0.62 0.00 
323 3.10 1.15 0.21 0.93 0.23 0.52 0.46 0.44 0.09 0.22 0.09 0.39 0.08 0.62 0.09 
328 3.05 0.44 0.05 1.31 0.05 0.63 0.01 0.41 0.01 4.90 1.93 0.30 0.01 0.64 0.00 
333 3.00 1.22 0.78 1.28 0.25 0.36 0.12 0.41 0.04 0.89 0.52 0.40 0.20 0.78 0.10 
a) Média b) desvio padrão 
Tabela A.5 - Taxa de relaxação R1 local de 1H para [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl 
  C(2)H C(4)H-C(5)H C(7)H2 C(6)H3 C(8)H2 C(9; 9-17)H2 C(10; 18)H3 
T(K) 1000/T 
(1/K) 
Xa - R1 Sb - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 
303 3.30 4.53 1.35 1.08 0.13 3.99 0.13 1.50 0.02 2.51 0.07 2.01 0.00 1.35 0.03 
308 3.25 6.41 2.38 0.52 0.13 5.29 0.24 1.63 0.03 3.79 0.60 1.97 0.00 1.32 0.14 
313 3.19 3.23 0.86 0.83 0.13 5.70 0.30 1.86 0.01 5.67 0.00 1.92 0.00 1.37 0.02 
318 3.14 3.11 1.11 0.53 0.16 7.27 0.42 2.01 0.09 2.11 0.80 1.84 0.03 1.22 0.17 
323 3.10 2.12 0.52 0.69 0.10 0.14 0.00 2.51 0.14 0.66 0.03 1.78 0.00 1.29 0.02 
328 3.05 4.73 1.67 0.54 0.16 0.47 0.17 3.15 0.48 0.98 0.10 1.73 0.06 1.26 0.02 




Tabela A.6 - Taxa de relaxação R1 local de 1H para [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl 
 
  C(2)H C(4)H-C(5)H C(7)H2 C(6)H3 C(8)H2 C(9; 9-17)H2 C(10; 18)H3 
T(K) 1000/T 
(1/K) 
Xa - R1 Sb - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 X - R1 S - R1 
313 3.19 2.09 0.10 1.84 0.59 2.42 1.57 1.63 0.01 2.62 0.32 1.72 0.00 1.36 0.07 
318 3.14 3.89 1.22 0.62 0.18 - - 1.69 0.06 1.14 0.08 1.70 0.00 1.34 0.01 
323 3.10 2.46 0.29 0.41 0.05 0.50 0.15 2.01 0.03 1.17 0.09 1.68 0.00 1.30 0.01 
328 3.05 2.28 0.33 0.52 0.10 0.73 0.22 2.26 0.05 1.14 0.06 1.67 0.01 1.27 0.01 
333 3.00 2.40 0.11 0.46 0.07 1.14 0.06 2.75 0.08 1.14 0.02 1.64 0.01 1.22 0.02 
338 2.96 1.95 0.06 0.15 0.00 1.37 0.05 2.88 0.19 1.09 0.01 1.67 0.03 1.17 0.03 




Tabela A.7 - Taxa de Relaxação R2 global de 1H para [C4MIM]Cl puro e 



















303 3.30 11.04 - 1.00 - 0.00 - 0.00 - 
308 3.25 11.69 3.85 0.30 0.70 0.01 0.00 0.20 0.13 
313 3.19 34.74 7.55 0.30 0.70  0.00 0.00 0.01 0.01 
318 3.14 42.30 6.59 0.22 0.78 0.01 0.00 0.01 0.01 
323 3.10 63.08 5.74 0.18 0.82 0.02 0.00 0.20 0.19 
328 3.05 110.96 5.21 0.18 0.82 0.03 0.00 0.00 0.00 
333 3.00 50.33 4.05 0.25 0.75 0.05 0.00 0.01 0.01 
 
Tabela A.8 - Taxa de Relaxação R2 global de 1H para [C12MIM]0.5[C4MIM]0.5Cl e 



















303 3.30 135.53 26.92 0.60 0.40 0.00 0.00 0.00 0.00 
308 3.25 77.69 13.94 0.40 0.60 0.01 9.34 0.04 0.04 
313 3.19 58.00 10.51 0.40 0.60 0.00 0.00 0.00 0.00 
318 3.14 58.59 8.82 0.35 0.65 0.00 0.00 0.00 0.00 
323 3.10 70.91 7.48 0.25 0.75 0.00 0.00 0.00 0.00 
328 3.05 8.08 - 1.00 - 0.00 - 0.00 - 
333 3.00 13.30 5.13 0.25 0.75 0.02 0.00 0.03 0.06 
 
Tabela A.9 - Taxa de Relaxação R2 global de 1H para [C12MIM]0.6[C4MIM]0.4Cl e 



















313 3.19 75.27 16.04 0.51 0.49 0.00 0.00 0.01 0.02 
318 3.14 56.58 11.37 0.45 0.55 0.00 0.00 0.00 0.00 
323 3.10 45.62 8.55 0.40 0.60 0.00 0.00 0.01 0.01 
328 3.05 43.66 6.31 0.30 0.70 0.00 0.00 0.01 0.01 
333 3.00 16.92 6.64 0.30 0.70 0.01 0.00 0.20 0.19 
338 2.96 21.07 4.64 0.40 0.60 0.00 0.00 0.00 0.00 




III - Tabelas de difusimetria RMN 
Tabela A.10 – Coeficientes de auto-difusão (D) de 1H para [C12MIM]x[C4MIM]1-x-Cl e respectivas populações (P) 
LI mix 298 K 313 K 328 K 
 Li% D1 P1 D2 P2 D1 P1 D2 P2 D1 P1 D2 P2 
[C4MIM]Cl 0 2.29E-11 0.04 1.63E-12 0.96 2.56E-11 0.04 4.63E-12 0.96 - - - - 
[C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl 0 1.44E-12 1.00 - - 6.09E-12 0.52 1.86E-12 0.48 1.53E-11 0.42 4.78E-12 0.58 
[C12MIM]0.40[C4MIM]0.60Cl 0 3.22E-13 1.00 - - 1.72E-12 0.50 7.10E-13 0.50 4.02E-12 0.55 1.75E-12 0.45 
[C12MIM]0.44[C4MIM]0.56Cl 0 1.34E-12 0.30 3.83E-13 0.68 2.47E-12 0.45 9.04E-13 0.55 3.04E-12 1.00 - - 
[C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl 0 4.38E-12 0.57 1.53E-12 0.43 7.63E-12 0.32 1.92E-12 0.68 1.61E-11 0.25 4.38E-12 0.75 
[C12MIM]0.60[C4MIM]0.40Cl 0 5.02E-13 0.65 1.68E-13 0.36 2.26E-12 0.32 9.58E-13 0.68 5.23E-12 0.25 2.31E-12 0.75 
[C12MIM]Cl 0 - - - - - - - - 1.36E-13 0.63 2.21E-14 0.36 
Tabela A.11 – Coeficientes de auto-difusão (D) de 1H para [C12MIM]x[C4MIM]1-x-Cl(Li[TFSI])0.11 e respectivas populações (P) 
LI mix 298K  318 K 338 K 
 Li% D1 P1 D2 P2 D1 P1 D2 P2 D1 P1 D2 P2 
[C4MIM]Cl 11 1.01E-11 0.18 9.68E-13 0.82 5.49E-12 1.00 - - 1.14E-11 0.92 1.25E-12 0.08 
[C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl 11 3.98E-13 0.80 1.19E-13 0.20 1.05E-11 0.08 1.51E-12 0.92 2.03E-11 0.10 5.08E-12 0.90 
[C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl 11 8.13E-12 0.17 4.35E-13 0.83 1.83E-11 0.10 1.08E-12 0.90 - - - - 
[C12MIM]0.60[C4MIM]0.40Cl 11 1.33E-13 0.87 2.07E-14 0.13 9.88E-13 1.00 - - 3.30E-12 0.93 3.60E-13 0.07 





Tabela A.12 – Coeficientes de auto-difusão (D) de 7Li para [C12MIM]x[C4MIM]1-x-Cl(Li[TFSI])0.11 e respectivas populações (P) 
LI mix 25 ºC 45 ºC 65 ºC 
 Li% D1 P1 D2 P2 D1 P1 D2 P2 D1 P1 D2 P2 
[C4MIM]Cl 11 6.33E-12 1.00 - - 2.31E-12 1.00 - - 7.58E-12 1.00 - - 
[C12MIM]0.25[C4MIM]0.75Cl 11 3.34E-13 0.82 3.73E-14 0.18 1.05E-11 0.08 1.51E-12 0.92 7.61E-12 0.30 4.17E-12 0.70 
[C12MIM]0.50[C4MIM]0.50Cl 11 1.81E-13 1.00 - - 8.49E-13 1.00 - - - - - - 
[C12MIM]0.60[C4MIM]0.40Cl 11 1.55E-13 1.00 - - 1.25E-12 0.44 1.32E-13 0.56 2.95E-12 0.82 1.69E-13 0.18 





Tabela A.13 - Medidas de condutividade 














1000000.00 6.98E-04 1.92E-04 4.04E-04 3.93E-04 1.79E-04 4.50E-04 5.15E-04 
908000.00 6.60E-04 2.32E-04 3.70E-04 3.82E-04 1.77E-04 7.87E-05 4.92E-04 
609640.00 6.57E-04 2.09E-04 3.68E-04 3.78E-04 1.80E-04 7.78E-05 4.95E-04 
409320.00 6.47E-04 2.22E-04 3.70E-04 3.71E-04 1.82E-04 7.71E-05 4.95E-04 
274820.00 6.26E-04 2.42E-04 3.66E-04 3.61E-04 1.83E-04 7.62E-05 4.96E-04 
184520.00 5.95E-04 2.66E-04 3.61E-04 3.45E-04 1.83E-04 7.54E-05 4.88E-04 
123890.00 5.56E-04 2.99E-04 3.55E-04 3.23E-04 1.82E-04 7.47E-05 4.75E-04 
100000.00 5.33E-04 2.83E-04 3.52E-04 3.09E-04 1.82E-04 7.45E-05 4.69E-04 
83180.00 5.13E-04 2.68E-04 3.49E-04 2.96E-04 1.81E-04 1.34E-05 4.63E-04 
55848.00 4.68E-04 2.52E-04 3.58E-04 2.66E-04 1.78E-04 7.50E-05 4.48E-04 
37497.00 4.21E-04 2.80E-04 3.58E-04 2.34E-04 1.73E-04 1.31E-05 4.32E-04 
25176.00 3.73E-04 2.54E-04 3.58E-04 2.02E-04 1.66E-04 7.27E-05 4.12E-04 
16903.00 3.24E-04 2.80E-04 3.59E-04 1.71E-04 1.56E-04 1.26E-05 3.86E-04 
11349.00 2.70E-04 2.77E-04 3.59E-04 1.44E-04 1.43E-04 6.87E-05 3.55E-04 
10000.00 2.60E-04 2.67E-04 3.58E-04 1.37E-04 1.38E-04 1.21E-05 3.44E-04 
7619.90 2.28E-04 2.57E-04 3.57E-04 1.21E-04 1.28E-04 6.65E-05 3.17E-04 
5116.10 1.84E-04 2.47E-04 3.56E-04 1.02E-04 1.13E-04 1.12E-05 2.76E-04 
3435.00 1.45E-04 2.24E-04 3.57E-04 8.57E-05 9.85E-05 5.92E-05 2.34E-04 
2306.30 1.12E-04 1.99E-04 3.61E-04 7.24E-05 8.54E-05 9.86E-06 1.94E-04 
1300.00 7.59E-05 1.51E-04 3.64E-04 5.74E-05 7.08E-05 4.95E-05 1.45E-04 
1000.00 6.34E-05 1.32E-04 3.67E-04 5.17E-05 6.54E-05 4.66E-05 1.26E-04 
698.04 4.95E-05 1.08E-04 3.70E-04 4.48E-05 5.75E-05 4.25E-05 1.04E-04 
468.67 3.74E-05 8.72E-05 3.71E-04 3.83E-05 4.91E-05 3.81E-05 8.46E-05 
314.67 2.82E-05 7.25E-05 3.72E-04 3.27E-05 4.10E-05 3.39E-05 6.97E-05 
211.28 2.13E-05 6.27E-05 3.73E-04 2.77E-05 3.36E-05 2.99E-05 5.73E-05 
141.85 1.63E-05 5.52E-05 3.76E-04 2.35E-05 2.73E-05 2.60E-05 4.58E-05 
100.00 1.30E-05 5.16E-05 3.78E-04 2.02E-05 2.26E-05 2.28E-05 3.67E-05 
95.24 1.28E-05 5.28E-05 3.81E-04 1.98E-05 2.16E-05 2.23E-05 3.50E-05 
63.95 9.91E-06 4.25E-05 3.81E-04 1.65E-05 1.75E-05 1.88E-05 2.69E-05 
42.93 7.96E-06 3.26E-05 4.44E-04 1.37E-05 1.42E-05 1.56E-05 2.07E-05 
28.83 6.28E-06 2.45E-05 4.28E-04 1.13E-05 1.14E-05 1.28E-05 1.58E-05 
19.35 4.96E-06 1.84E-05 3.97E-04 9.17E-06 9.19E-06 1.04E-05 1.23E-05 
13.00 3.93E-06 1.41E-05 3.93E-04 7.39E-06 7.37E-06 8.42E-06 9.64E-06 
10.00 3.41E-06 1.19E-05 3.92E-04 6.41E-06 6.31E-06 7.24E-06 8.30E-06 
8.72 3.21E-06 1.09E-05 3.91E-04 5.92E-06 5.81E-06 6.61E-06 7.72E-06 
5.86 2.57E-06 8.70E-06 3.90E-04 4.66E-06 4.58E-06 5.20E-06 6.32E-06 
3.93 2.03E-06 7.10E-06 3.92E-04 3.60E-06 3.55E-06 4.07E-06 5.29E-06 
2.64 1.60E-06 5.91E-06 3.88E-04 2.82E-06 2.80E-06 3.13E-06 4.59E-06 
1.77 1.28E-06 4.99E-06 3.90E-04 2.23E-06 2.26E-06 2.51E-06 4.04E-06 
1.00 9.19E-07 3.98E-06 3.97E-04 1.63E-06 1.71E-06 1.89E-06 3.64E-06 
0.80 8.34E-07 3.75E-06 3.96E-04 1.48E-06 1.59E-06 1.70E-06 3.53E-06 
0.54 7.08E-07 3.34E-06 3.88E-04 1.30E-06 1.41E-06 1.46E-06 3.39E-06 
0.36 7.16E-07 3.01E-06 3.96E-04 1.18E-06 1.28E-06 1.28E-06 3.27E-06 
0.24 7.15E-07 2.71E-06 4.29E-04 1.09E-06 1.15E-06 1.13E-06 3.08E-06 
0.16 6.43E-07 2.38E-06 4.08E-04 1.03E-06 1.04E-06 1.01E-06 2.80E-06 
0.10 5.65E-07 1.93E-06 4.01E-04 9.41E-07 8.95E-07 8.64E-07 2.46E-06 
0.08 
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